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(54) Verfahren zur Modif izierung der Oberf lache von Polymersubstraten durch 
Pfropfpolymerisation 

(57) Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Modifi- 
zierung der Oberfiache von Polymersubstraten mittels 
photochemisch induzierter Pfropfpolymerisation, bei 
dem das das Polymersubstrat zunachst mit einem Ther- 
moinitiator und mindestens einem aliphatisch ungesat- 
tigten Monomeren vorbehandett und dann auf das 
vorbehandelte Polymersubstrat mindestens ein alipha- 
tisch ungesattigtes Monomer polymerisiert wind. Das 
Polymersubstrat kann z.B. aus einem Polyamid, Polyu- 
rethan, Polyetherfolockamid, Polyesteramid Oder -imid, 
PVC, Polysiloxan, Polymethacrylat Oder Polyterephtha- 
lat bestehen. Die modifizierten Polymersubstrate kon- 
nen zur Herstellung von medizirrtechnischen Erzeug- 
nissen Oder von Hygieneartikeln dienen. 
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Beschreibung 

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Modrfizie- 
rung der Oberf lache von Polymersubstraten durch kon- 
trollierte* mittels elektromagnetischer Strahlung Oder 
thermisch induzierter Pfropfpolymerisation aliphatisch 
(oder olefinisch) ungesattigter Verbirtdungen. Die Erfin- 
dung betrrfft weiterhin die Verwendung der mod'rf izierten 
Polymersubstrate zur Herstellung von Erzeugnissen 
sowie die Erzeugnisse als solche. 

1. Stand derTechnik 

Die Modifizierung von Kunststoffoberf lachen, spezi- 
e(l von technisch genutzen Produkten, ist von groBem 
wirtschaftlichen Interesse. Als technisch und wirtschaft- 
lich bedeutend hat sich in diesem Zusammenhang vor 
all em die Pfropfpolymerisation aliphatisch ungesdttigter 
Monomer er erwiesen, da hierdurch neue Verwendungs- 
mGglichkeiten fur bereits im Markt etablierte Standard- 
kunststoffe gefunden werden kdrmen. Durch die 
Veranderungen der Kunststoffoberfiachen k6nnen auf 
eine effiziente und Okonomische Art Produkte mit auf 
den speziellen Einsatzzweck optimierten Grenzf lachen- 
eigenschaften hergestellt werden. Diese verSnderten 
Eigenschaften k6nnen unter anderem zu hydrophilier- 
ten, schmutzabweisenden. bedruckbaren, J6semittelbe- 
standigeren und flammhemmenden Oberfiachen 
fuhren. Einen Uberblick uber die vielfaitigen MOglichkei- 
ten zur Eigenschaftsveranderung synthetischer Poly- 
mere durch photoinduzierte Pfropfungen liefert Arthur, 
Jr. J. C. in Dev. Polymer Photochem. 2 (1982) 39. 

Es sind verschiedene Verfahren bekannt, um die 
Oberfiachen von Polymeren durch Pfropfpolymerisatio- 
nen zu modifizieren. Im allgemeinen geht der Pfropfre- 
aktion eine Aktivierung der entsprechenden Oberf lache 
voraus, d.h. es werden entweder vor der eigentlichen 
Pfropfung oder auch zeitgleich mit ihr reaktive Zentren 
auf der Oberf lache des Substrats erzeugt, die im weite- 
ren Verlauf der Reaktion als Ausgangspunkte fur die 
eigentliche Polymerisation dienen. Diese Oberfiachen- 
aktivierung kann z.B. durch gamma-Strahlung, ultravio- 
lette Strahlung mit Welleniangen Weiner als 180 nm, 
Plasmabehandlung, Ozonisierung, elektrische Erttla- 
dungen, Flammenbehandlung, Makroinitiatoren oder 
Photoinitiatoren erfblgen. 

Es ist aus US 4 189 364 bekannt, daft sich Poly- 
meroberfiachen durch Eintauchen in eine Lfisung von 
2-Hydroxyethylmelhacrylat und -dimethacrylat und 
Bestrahlung mit einer 60 Co-Quelte so modifizieren las- 
sen, daB die neu erzeugte Oberf lache einedeutiich ver- 
besserte Wasseraufnahme zeigt. Nachteilig an dieser 
Methode ist daB sie das Vorhandensein einer aufwen- 
digen und entsprechend kostspieligen ^Co-Ouelle vor- 
aussetzt. Weiterhin ist die Art der von dieser Quelle 
ausgehenden Strahlung unspezifisch und nicht auf die 
Oberfiache des zu modifizierenden Substrates 
beschrankt, was zu unerwOnschten Veranderungen der 



mechanischen und chemischen Bulkeigenschatten des 
Polymers fuhrt. 

Die Aktivierung einer Oberfiache mit ultravioletter 
Strahlung einer Welieniange Weiner als 180 nm setzt 

5 die weitgehende Abwesenheit von Sauerstoff wahrend 
der Aktivierungsphase voraus, da dieser bei der 
genannten Welieniange eine sehr starke Absorption 
zeigt Da andererseits die Aktivierung durch diese 
Methode. die letztendlich auf Bildung oxidierter Reakti- 

10 onsstellen beruht, einen Mindestpartialdruck an Sauer- 
stoff voraussetzt, ist ein reproduzierbarer 
Aktivierungsschritt im Rahmen eines technischen Ver- 
fahrens nur unter groBen Schwierigkeiten moglich. In 
diesem Zusammenhang bereitet auch die kontinuierli- 

is che Intensitatsabnahme entsprechender Bestrahlungs- 
rtihren groBe Probleme. Daneben ist eine 
unerwunschte Veranderung der Bulkeigenschatten des 
Substrats durch die Bestrahlung nicht zu vermeiden, da 
bei derartig energiereicher Strahlung auch Kohlenstoff- 

20 Kohlenstoff-Bindungen gebrochen werden konnen. 

Eine Plasmavorbehandlung, wie in EP 0 574 352 
beschriebea steilt ebenfalls eine unter Vakuum ablau- 
fende Methode dar. die das Verfahren praktisch auf 
einen Batch-ProzeB reduziert. d.h. eine kontinuierliche 

25 ProzeBfuhrung stark erschwert. Weiterhin ist auch hier 
eine entsprechend aufwendige Gerateausstattung 
erforderlich. Zudem ist die Aktivierung aufgrund der 
Vielzahl an unabhangigen Plasmaparametern schwie- 
rig zu reproduzieren. 

30 Die Ozonisierung einer Polymeroberfiache zur Bil- 
dung oxidierter Reaktionszentren, wie sie z.B. in US 4 
31 1 573, US 4 589 964 oder EP 0 378 51 1 beschrieben 
wird, ist aufgrund der toxikologischen Bedenkfichkeit 
und der Fluchtigkeit von Ozon nur unter Anwendung 

35 besonderer SchutzmaBnahmen durchzufuhren. Die 
reproduzierbare Einstellung entsprechender Ozonkon- 
zentrationen, um im Rahmen der Qualitatssicherung 
eines technologischen Prozesses die gleichbleibende 
Qualitat der hergesteilten Produkte sicherstellen zu 

40 konnen, erfordert aufwendige Kontrollmechanismen. 

Elektrische Entladungen, wie sie z.B. im Rahmen 
einer Korona-Behandlung zur Oberf lachen aktivierung 
eingesetzt werden, sind aufgrund der method enspezifi- 
schen Anforderungen im allgemeinen nur auf groBfla- 

45 chige Substrate mit einfacher Geometric wie 
Folienbahnen oder extrudierte Profile, anwendbar. Ana- 
loges gilt auch fur die Flammenbehandlung von Poly- 
meren, wobei in diesem Fall noch die starkere 
thermische Belastung besonders exponierter Steilen 

so des Substrats hinzukommt. Einen Vergleich beider 
Methoden mit denkbaren und bereits reaiisierten 
Anwendungen liefert z.B. Gerstenberg, K. W. in Coating 
9 (1994) 324 und Coating 10 (1994) 355. 

Weitere MGglichkeiten zur Erzeugung von aktivier- 

55 ten Oberf lachen bietet die Aufbringung von Initiatormo- 
lekulen, wie Makroinitiatoren, oder von Photoinitiatoren. 

Die Wirkung von Makroinitiatoren beruht darauf, 
daB vorgebildete Polymere mit reaktiven Gruppen auf 
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das zu modrfizierende Substrat aufgebracht werden. 
Die Anbindung an das Substrat ist in diesem Fall rein 
physikalisch. Die eigerrtJiche Pfropfung wird durch eine 
thermische Oder photochemische Anregung der ent- 
sprechenden reaktiven Gruppen des Makroinitiators 5 
gestartet. Diese Methode setzt einerseits die Synthese 
von h&ufig nicht kommerziell erhattlichen Makroinitiato- 
ren voraus, andererseits gelingt es nicht immer, die dau- 
erhafte physikalische Anbindung des Makroinitiators an 
das jeweilige Substrat auch unter Lesemittel- und Tem- jo 
peratureinf luB zu gewahrleisten. 

Die Verwendung von Photoinitiatoren zur Pfropfung 
basiert im wesentlichen auf einer Kettenubertragung 
und ist universell anwendbar. Initiatorradikale oder Poly- 
merradikale abstrahieren dabei vom jeweiligen Substrat is 
z.B. Wasserstoff- Oder Chloratome und bilden Makrora- 
dikale, die die Pfropfpolymerisation der zugesetzten 
Monomeren auslSsen. Wie von H. G. Elias in Makromo- 
lekule Bd. 1 (1990) 572 ff. beschrieben, ist die erreich- 
bare Pfropfausbeute dabei jedoch durch die geringen 20 
Ubertragungskonstanten von Polymerradikalen sehr 
niedrig. 

Die Pfropfung von HDPE, LDPE und Polystyrol mil 
AcrytsSure und Benzophenon ais Photoinitiator in der 
Gasphase, die von K.AIImer et al. in J.Polym.Sc, Part 25 
A, 26, 2099-211 1 (1988) beschrieben wurde. ist ein sol- 
ches Verfahren mit niedrigen Ubertragungskonstanten. 
Zudem eignet es sich nicht fur Monomere, wie Natri- 
umstyrolsulfonat, die nicht in die Gasphase uberfOhrbar 
sind. Auch die Methode von S.Tazuke et al., beschrie- 30 
ben in ACS Symp. Ser. 121, 217-241 (1980), bei der 
das Polymersubstrat in eine den Photoinitiator und das 
Monomer enthattenden Losung getaucht und bestrahlt 
wird, gehOri zu den Verfahren, bei denen keine die 
Pfropfung fbrdernde Vorbehandlung des Substrats 35 
stattfindet und die daher niedrige Ubertragungskon- 
stanten aufweisen. 

Dagegen wurden nach H.Kubota et al. I 
(J.Pblym.Sc.:Poiym.Ed.Lett., 19, 457-462 (1981)) PP- 
und LDPE-Filme mit einer LOsung vorbehandelt, die 40 
den Photoinitator, namlich wiederum Benzophenon 
Oder Anthrachinon oder Benzoylperoxid, und Polyvi- 
nylacetat als TrSger fur den Photoinitiator enthielt. 
Dadurch wurde der Photoinitiator nach dem Entfernen 
des Lbsemittels, namlich Aceton oder Chloroform, auf 45 
der Substratoberfiache physikalisch fixiert. Methyime- 
thacrytat wurde in der Gasphase und Acrylsaure sowie 
Methacrylsaure wurden in flussiger Phase mit hohen 
Ausbeuten auf die vorbehandelten Substratoberf lachen 
gepfropft. H.Kubota et al II, J.Polym.Sc. :Polym. Ed. Lett., 50 
20. 17-21 (1982), haben den EinffuB verschiedener 
Lbsemittel auf die Gasphasen-Pfropfung der Monome- 
ren auf wie beschrieben vorbehandelte Substratoberf \a- 
chen untersucht. Ein Nachteil dieses Verfahrens ist die 
Mitverwendung eines Rlmbildners, namlich Polyvinyla- ss 
cetat, als Trager fur den Photoinitiator. Zum einen ist es 
nicht ohne weiteres mGglich, den Photoinitiator so 
homogen wie erwunscht in dem Filmbildner zu vertei- 



len. Weiterhin ist es unvermeidlich, da6 auch der Film- 
bildner auf das Substrat gepfropft wird, was die 
Einheitlichkeit der Beschichtung beeintrachtigt. SchJieB- 
lich wird das Monomer nicht nur auf das zu modifizie- 
rende Substrat, sondern unvermeidlich auch auf den 
Filmbildner gepfropft. im Extremfall, je nach der Pfropf- 
barkeit des jeweiligen Substrats, praktisch ausschliefc- 
lich auf den Rlmbildner. 

Z.P.Yao und B.R&nby haben ein kontinuierliches 
Verfahren beschrieben, bei dem Acrylamid oder Acryl- 
saure auf HDPE-Filme gepfropft wird. (J.Appl.Pol.Sci., 
40 1647 (1990)). Dazu wird der Film durch eine Losung 
von Monomer und Benzophenon als Photoinitiator in 
Aceton als LOsemittel gefQhrt ("presoaking") und 
bestrahlt. Im Falle von Acrylamid wirkte zusatzlich sub- 
limierender Acrylamiddampf bei der strahleninduzierten 
Pfropfung mit. Das Verfahren eignet sich zur Beschich- 
tung von flachigen Gebilden, wie Filmen. Eine grundle- 
gende Modifizierung einer regellos geformten 
Substratoberflache ist nicht moglich. Weiterhin ist nach- 
teilig, daft die Zeit fur das 'presoaking" und die Bestrah- 
iungszeit starr aneinander gekoppelt sind, da das 
Verfahren kontinuierlich arbertet. Ein weiterer Nachteil 
besteht darin, da 8 eine Thermostatisierung der "preso- 
aking"-L6sung nicht vorgesehen ist. Das Verfahren ist 
unf lexibel und verzichtet auf mehrere wichtige Freiheits- 
grade. Eine optimale Abstimmung der fur den Erfolg 
entscheidenden Parameter, namlich Konzentration von 
Initiator, Monomer und Losemittel, Temperatur der 
Losung, Zeitdauer des "presoaking" und Zeitdauer der 
Bestrahlung, ist nicht mOglich. 

2. Kurzbeschreibung der Erf indung 

Der vorliegenden Erfindung liegt die Aufgabe 
zugrunde, ein technisch einfaches und Okonomisch 
optimiertes Verfahren zur Modifizierung von beliebig 
gestalteten Pol y me roberf lachen durch eine kontroilierte 
Pfropfpolymerisation mit beliebigen aliphatisch ungesa- 
tigten Monomeren zu entwickeln, das die Nachteile der 
beschriebenen Verfahren nicht zeigt. 

Diese Aufgabe wurde erfindungsgemaB durch ein 
Verfahren zur Modifizierung der Oberfiache von Poly- 
mersubstraten mittels durch elektromagnetische Strah- 
lung oder thermisch induzierter Pfropfpolymerisation 
(Pfropfung) mindestens eines olefinisch unges^ttigten 
Monomers gelOst, bei dem das Polymersubstrat vor der 
Pfropfung mit ein em Photoinitiator oder einem Thermo- 
initiator und dem mindestens einen aliphatisch ungesSt- 
tigten Monomer vorbehandelt wird. 

Bei einer bestimmten Ausfuhrungsform des Verfah- 
rens nach der Erfindung erfolgt die Pfropfung unmittel- 
bar, d h. ohne weitere MaBnahmen, nach der 
Vorbehandlung. In diesem Fall wird also nur das zur 
Vorbehandlung eingesetzte Monomer bzw. die zur Vor- 
behandlung eingesetzte Monomerenmischung pfropf- 
polymerisiert (Variante A). Bei einer anderen Variante 
wird auf das vorbehandelte Polymersubstrat minde- 
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stens ein weiteres Monomer aufgebracht, das mit dem 
zur Vorfoehandlung eingesetzten Monomer iderrbsch 
Oder von ihm verschieden sein kann, und dann werden 
das zur Vorbehandlung eingesetzte sowie das nach- 
traglich_aufgebrachte Monomer gemeinsam pfropfpoly- 
merisiert (Variante B). 

Gegenstande der Erf indung sind weiterhin die Ver- 
wendung der erfindungsgemdB modifizierte Polymer- 
substrate zur Hersteliung von medizirrtechnischen 
Erzeugnissen Oder von Hygieneerzeugnissen, sowie 
die medizirrtechnischen Erzeugnisse und die Hygiene- 
erzeugnisse afs solche. 

3. Vorteile der Erf indung 

Das erfindungsgemaBe Verfahren weist eine 
bemerkenswerte Kombination von Vorteilen auf. Man 
erzieit mit beliebigen Monomeren auf chemisch sehr 
verschiedenartigen Substraten dichte und gleichma- 
Bige Beschichtungen von hervorragender Bestandigkeh 
gegenuber Umgebungseirrflussen einschlieBlich von 
L&semrtteln und AbriebkrSften. Dazu bedarf es keiner 
aufwendigen Vakuumeinrichtungen. Die photoche- 
misch induzierte (strahlungsinduzierte) Pfropfpolymeri- 
sation ermfcglicht, unter sonst gleichen Bedingungen, 
kurzere Bestrahiungszeiten als die Pfropfpolymerisa- 
tion ohne Vorbehandlung. Weiterhin kann die Aktivie- 
rungsenergie der photochemisch induzierten 
Polymerisation durch geeignete Wahl des Photoinitia- 
tors dem jeweiligen Polymersubstrat angepaBt werden, 
so daB unerwunschte Veranderungen der mechani- 
schen oder chemischen Eigenschaften des Substrats 
vermieden werden. Die mit dem erfindungsgemaBen 
Verfahren zu modifizierenden Kunststoffoberfl&chen 
mussen keine bestimmte Topographie aufweisen; 
Objekte mrt einer dreidimensional geprSgten Struktur 
eignen sich ebensogut wie glatte Fldchen. Dies ist ins- 
besondere bei der nachtr&glichen Modifizierung von 
vorgefertigten Gegenstanden von Vorteil. Ein besonde- 
rer Vorteil der thermisch induzierten Pfropfpolymerisa- 
tion nach der Erfindung besteht darin, daB die 
thermische Induzierung der Pfropfung, z.B. mitt els 
Infrarotslrahlen oder Mikrowellen, billiger ist als die Initi- 
ierung mit UV-Strahlen im bevorzugten Bereich von 200 
bis 400 nm und zudem auch Zonen erreicht, die fur UV- 
Strahlen unzugdngiich sind, z.B. im inneren von 
geformten Hohlr&umen. Besonders bei Induzierung der 
Pfropfpolymerisation durch Mikrowellenstrahlung las- 
sen sich auch Weinste geforrnte Hohlrdume, wie die 
Innenlumen von SchlSuchen, z.B. Blutschiauchen oder 
Kathetern, effizient und 6konomisch modifizieren. 

4. Beschreibung der Erfindung 

4.1 Polymersubstrate 

Zu den polymeren Substraten, deren Oberfiachen 
erfindungsgemdB modifiziert werden, zShlen Homo- 



und Copolymere, beispielsweise Polyolefine, wie Polye- 
thylen (HDPEund LDPE), Polypropylen, Polyisobutylen, 
Polybutadien. Polyisopren, naturliche Kautschuke und 
Polyethylen-co-propylen; haiogenhaltige Polymere. wie 
5 Polyvinylchlorid, Polyvinylidenchlorid, Polychloropren 
und Polytetrafluorethylen; Polymere und Copolymere 
aus vinylaromatischen Monomeren, wie Polystyrol, 
Polyvinyltoluol, Polystyrol-co-vinyltoluol. Polystyrol-co- 
acrylnrtril, Polystyrol-co-butadien-co-acrylnrtril; Polykon- 
to densate, beispielsweise Polyester, wie Polyethylenter- 
ephthalat und Polybutylenterephthalat; Polyamide, wie 
Polycaprolactam, Polylaurinlactam und das Polykon- 
densat aus Hexamethylendiamin und Adipinsaure; 
Polyetherblockamide, z.B aus Laurinlactam und Pol ye- 
ts thylenglykol mit durchschnittlich 8, 12 oder 16 Ethylen- 
oxygruppen; weiterhin Polyurethane, Polyether, 
Polycarbonate. Polysulfone, Polyetherketone, Poly- 
esteramide und -imide, Polyacrylnrtril, Polyacrylate und 
- methacrylate. Auch Blends aus zwei Oder mehr Poly- 
20 meren oder Copolymer en lass en sich nach dem 
erfindungsgemaBen Verfahren an der OberflSche modi- 
fizieren. ebenso wie Kombinationen aus verschiedenen 
Polymeren. die durch VerWeben. VerschweiBen oder 
Zusammenschmelzen miteinander verbunden sind, ein- 
2s schlieBiich der Ubergangsstellen. 

4.2 Olef inisch ungesdttigte Monomere 

Fur das Verfahren eignen sich die verschiedenar- 

30 tigsten Monomere mit mindestens einer olefinischen 
Doppeibindung, auch solche, die nicht Oder nur schwie- 
rig in die Gasphase uberfuhrbar sind. Von der Art ihrer 
funktionellen Gruppen h&igt es ab, in welchem Sinne 
die Oberfiachen der Polymersubstrate modifiziert wer- 

35 den, z.B. hydrophil, hydrophob, IGsemittelbest&ndiger, 
schmutzabweisend, bakterienabweisend, zellproliferati- 
onshemmend usw. Die Monomere kOnnen, wie 
erwahnt, in zwei Phasen des erfindungsgemSBen Ver- 
fahrens angewandt werden, zunachst bei der Vorbe- 

40 handlung des Polymersubstrats und gegebenenfalls 
zusatzlich nach der Vorbehandlung und vor der Pfropf- 
polymerisation. Die folgenden Eriauterungen beziehen 
sich auf die Monomeren fur beide Phasen. 

Geeignete monoolefinische Monomere sind z.B. 

45 Acryl- oder Methacrylverbindungen der allgemeinen 
Forme! 

H2=CR r COOR 2 (I) 

so sowie Acrylamide und Methacrylamide der allgemeinen 
Formel 

H 2 =CR-rCONR 2 R3, (II) 

55 wobei R1 ein Wasserstoffatom oder eine Methyl- 
gruppe bedeutet und 

R2 und R 3 gieich oder verschieden sein kdnnen 
und jeweils ein Wasserstoffatom, ein Metallatom 
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Oder einen verzweigten oder unverzweigten alipha- 
tischen, cycloaliphatischen, helerocyclischen oder 
aromatischen Kohlenwasserstoffrest mrt bis zu 20 
Kohlenstoffatomen oder einen solchen Kohlenwas- 
-serstoffrest, der durch Carboxylgruppen, Carboxy- 
latgruppen, Sulfonatgruppen, Alkylaminogruppen, 
Alkoxygruppen, Halogene, Hydroxygruppen, Ami- 
nogruppen, Dialkylaminogruppen, Phosphatgrup- 
pen, Phosphonatgruppen, Sutfatgruppen, 
Carboxamidogruppen, Sulfonamidogruppen, Phos- 
phonamidogruppen oder Kombinationen dieser 
Gruppen derivatisiert ist, bezeichnen. 

Weitere geeignete monoolefinische Monomere 
sind Vinylverbindungen der allgemeinen Forrneln 

R4CHSCHR5 (III) 

odef 

H : C«CH-COOR 4 (IV) 

und Maieirv und Fumarsaurederivate der allgemeinen 
Formel 

R 4 OOC-C=C-COOR 4 , (V) 

wobei die Substrtuenten 

R 4 gleich oder verschieden sein konnen und jeweils 
ein Wasserstoffatom. einen aromatischen Rest 
oder eine Methyigruppe bezeichnen Oder die glei- 
che Bedeutung wie R 2 haben und 
R 5 fur ein Wasserstoffatom, eine Methyigruppe 
oder eine Hydroxylgruppe steht, dieselbe Bedeu- 
tung wie R 2 hat oder eine Ethergruppe der Formel - 
OR 2 , in der R 2 wie zuvor definiert ist, bezeichnet. 

Bevorzugte. unter die Forrneln I bis V fallende 
Monomere fur das Verfahren nach der Erf indung sind 

Carboxyl- oder Carboxylatgruppen enthaltende 
Monomere, insbesondere (Meth)acrylsaure, Mal- 
eins&ure und deren entsprechende Derivate, 
Sulfonatgruppen enthaltende Monomere, 
Hydroxy Igruppen enthaltende Monomere. 
Amino- oder Ammoniumgruppen enthaltende 
Monomere sowie 

Phospatgruppen enthaltende Monomere 

Auch Monomere mrt zwei olefinischen Doppelbin- 
dungen der allgemeinen Formel 

CH 2 =CR 1 -R 6 -CR 1 =CH 2 (VI) 

in R 6 eine zweiwertigen organischen Rest bezeichnet 
und R 1 die angegebene Bedeutung hat, eignen sich zur 
Verwendung in dem erfindungsgemaBen Verfahren. Sie 



werden vorzugsweise in Verbindung mit rnonoolefini- 
schen Monomeren eingesetzt, zweckmSBig in Mengen 
von 0,5 bis 1 0 Molprozent, bezogen auf die monoolef ini- 
schen Monomere, wodurch vernetzte Pfropfcopolymere 

5 entstehen. 

Von den geeigneten monoolefinischen Mono- 
meren I bis V seien z.B. erwahnt: (Meth)acryl- 
saure, Methyl(meth)acrylat, Ethyl(meth)acrylat, 
Butyl(meth)acrylat, 2-Ethylhexyl(meth)acrylat, 

10 tert.-Butylaminoethyl(meth)acrylat, 2-Hydroxye- 
thyl(meth)acrylat, 4-Hydroxybutyl(meth)acrylat, 
(Meth)acrylsaureamid, (Meth)acrylnitril, Vinylsul- 
fonsaure, Vinylphosphonsaure, Styrolsulfons^ure, 
Natriumvinylsulfonat, Natriumstyrolsulfonat, Natriumvi- 

15 nylphosphonat, Natriumvinylstyrolsulfonat, tert.-Butyl- 
aminoethylmethacrylat, 

Dimethylaminoethylmethacryiat, Diethylaminoethylme- 
thacrylat, Dimethylaminoneopentylacrylat, Malein- 
saure, Maleinsaureanhydrid, Maleinsaurediethylester, 
20 MaleinsSureimid, FumarsSure und Fumarsauredime- 
thylester 

Beispieie fur geeignete diolef inische Monomere VI 
sind u.a. 1 ,4-Butandioldi(meth)acrylat, Ethylenglykoldi- 
methacrylat, Polyethylenglykol(600)-diacrylat, N, N- 
25 Methylenbisacrylamid und Divinylbenzol. 

4.3 Photoinitiatoren 

Als Polymerisationsinitiatoren lassen sich alle gSn- 

30 gigen Photoinitiatoren verwenden, wie Benzoine, 
Benzilketale, a-Hydroxyketone, Peroxide, Azoverbin- 
dungen, Azoxyverbindungen, Diazosulfonate, Dia- 
zosulfone, Diazothioether, Diacyldiazomethane, 
Diarylsurfide, heteroaromatisch substituierte Disulfide, 

35 Diaroylsulfide, Tetraalkylthiuramdisurfide, Dithiocarbo- 
nate oder Dithiocarbamate. Im einzelnen seien Benzo- 
phenon, Acetophenon, Fluorenon, Benzaldehyd, 
Propiophenon, Anthrachinon, Carbazol. 3- Oder 4- 
Methylacetophenon, 4,4-Dimethoxybenzophenon, 

40 Allylacetophenon, 2,2 , -Diphenoxyacetophenon, Ben- 
zoinmethylether, Benzoinethylether, Benzoinpro- 
pylether, Benzoinacetat, Benzoinphenylcarbamat, 
Benzoinacrylat, Benzoinphenylether, Benzoylperoxid, 
Dicumylperoxid, Azobisisobutyronitril. Phenyldisulfid, 

45 Acyiphosphanoxide oder Chlormethyl anthrachinon 
sowie Kombinationen . hiervon genannt Bevorzugte, 
besonders kurze Bestrahlungszeiten ermdglichende 
Photoinitiatoren sind Benzoine. Benzoinderivate, Ben- 
zilketale und a-Hydroxyketone. 

50 

4.4 Thermoinitiatoren 

Unter Thermoinitiatoren im Sinne dieser Erfindung 
werden Verbindungen verstanden, die beim Erhitzen 
55 unter Bildung freier Radikate zerfallen, die ihrerseits die 
Pfropfpolymerisation ausldsen. Von den geeigneten 
Verbindungsklassen seien beispielsweise genannt: 
Azoverbindungen, Peroxide, Hydroperoxide, Perester, 
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Persulfate. Peroxycarbonate. Ketorperoxkte, Disulfide 
sowie Dibenzytderivate bzw. Kombinationen dieser Ver- 
bindungen. Diese Thermoinrtiatoren sind gut bekannt. 
und viele sind im Handel erhaWich. 

4.5 Vorbehandung der Polymersubstrate 

Es 1st ein wesentiiches Merkmal der Erf indung, daB 
das Polymersubstrat zunSchst mit einem Photoinitiator 
Oder einem Thermoinitiator und mindestens einem 
Monomer vorbehandelt wird. Dabei wird der Initiator 
zweckmaBig in einer Menge von 0,01 bis 40 Gewichts- 
prozent. vorzugsweise von 0,05 bis 15 Gewicrttspro- 
zent, bezogen auf das Monomer, eingesetzt (Mengen 
fur beide Inrtiatoren gleich). Die Wahl des Initiators und 
des Monomers richtet sich u.a. nach der Ldsiichkett die- 
ser Komponenten ineinander und der chemischen 
Natur des Polymersubstrats. Das Monomer muB das 
Polymersubstrat anquellen kdnnen und damit die Pene- 
tration des Initiators in die oberf ISchennahen Zonen des 
Polymersubstrats ermdglichen. Ob das fur die Vorbe- 
handlung verwendete Monomer die erwunschten ober- 
fiachenmodrfizierenden Eigenschaften vermrtteft, spiert 
zumindest bei der Ausfuhrungsform des Verfahrens 
keine Rolle, bei der man nach der Vorbehandlung ein 
weiteres Monomer aufbringt (Varrarrte B) und dieses 
zusammen mit dem zur Vorbehandlung verwendeten 
Monomer auf die Substratoberfl&che pfropfpolymeri- 
siert. Man kann also durchaus mit einem Monomer vor- 
behandeln, das das Polymersubstrat gut anquillt und 
den Initiator gut lest und penetrieren IdBt, aber nicht die 
letztiich gewunschten modrfizierenden Eigenschaften 
vermittelt, und in der Pfropfohase mit einem weiteren 
Monomer arbeiten, das den betreffenden Initiator nicht 
oder nicht gut lost, aber die gewunschten Eigenschaf- 
ten ergibt. Die optimalen Kombinationen von Substrat- 
polymer, Initiator und Monomer fOr die Vorbehandlung 
lassen sich durch orierrtierende Versuche unschwer 
ermitteln. Beispielsweise sind (Meth)acrylsaure 
und/oder ihre Ester in Verbindung mit Azobisisobutyro- 
nitril gut fur die Vorbehandlung von Polyamid-, Polyu- 
rethan-, Polyetherblockamid- oder Polyesteramid- oder 
-imid-Substraten geeignet. 

Es ist zweckmaBig, daB die Mischung zur Vorbe- 
handlung des Polymersubstrats zumindest im wesentli- 
chen aus dem Initiator und mindestens einem Monomer 
besteht. Die Mischung kann also ausschlieBiich aus 
den genannten Bestandteilen bestehen oder eine defi- 
nierte Menge, z.B. bis zu 80 Gewichtsprozent, bezogen 
auf die Mischung eines L&semitteis enthalten. Bei Ther- 
moinitiatoren kann der Gehart an L6semittel vorteilhaft 
bis zu 50 Gewichtsprozent. bei Photoinitiatoren bis zu 
40 und insbesondere bis zu 20 Gewichtsprozent betra- 
gen. Die Mitverwendung eines Ldsemittels ist zweck- 
maBig. wenn sich das Monomer und der Initiator nicht 
oder nicht gut zu einer homogenen Mischung oder 
LGsung mischen lassen oder das Substrat mit dem 
Monomer allein zu stark quilft. Insbesondere fur eine 



nachtragliche Modrfizierung von englumigen Hohlrau- 
men ist es von entscheidender Bedeutung. daB eine zu 
starke Quellung, verbunden mit einer Volumenexpan- 
sion des zu modrfizierenden Materials und einer VerkJei- 

5 nerung des Lumens, vermieden wird. Geeignete 
Losemittel sind z.B. Wasser, Aceton, Methyfethyiketon, 
Butanon, Cyclohexanon. Diethytether, Tetrahydrofuran, 
Dioxan, Methanol, Ethanol, Propanol, Butanol, Cyclo- 
hexanol. Dimethylacetamid, Dimethylsulfoxid, Dimethyl - 

10 formamid, Heptan, Cyclohexan, Benzol, Toluol, 
Dichiormethan, Trichlonmethan, Ethylacetat, Propylace- 
tat, Amylacetat, Acetonitril oder homogene Mischungen 
aus mehreren dieser Stoffe. Die optimale Art und 
Menge des Lesemittels lassen sich fur eine bestimmte 

75 Aufgabenstellung durch orierrtierende Versuche 
unschwer ermitteln. 

Die Behandlung des Polymersubstrats mit dem 
Initiator und dem Monomer soil so erfolgen, daB die 
Oberflache des Polymersubstrats leicht quilft. Die 

20 Behandlungsdauer hangt von der jeweiligen Kombina- 
tion von Polymersubstrat, Initiator und Monomer sowie 
von der Temperatur ab. Sie braucht nur 1 bis 10 Sekun- 
den zu betragen und betragt vorteilhaft 1 bis 5 Sekun- 
den. Die optimalen Temperaturen und Behandlungs- 

25 zeiten lassen sich unschwer durch orientierende Versu- 
che ermitteln; typische Vorgehensweisen sind in den 
Beispielen aufgezeigt. Vorzugsweise erfolgt die 
Behandlung des Polymersubstrats mit einem Thermoin- 
itiator und dem mindestens einen aliphatisch unges&t- 

30 tigten Monomer bei einer Temperatur von -20 bis 200°C, 
besonders bevorzugt bei Temperaturen von 0 bis 80° C 
und insbesondere bei 10 bis 60°C. Bei Verwendung 
eines Photoinitiators liegen die bevorzugten Behand- 
lungstemperaturen bei 10 bis 200°C, besonders bevor- 

35 zugt bei 20 bis 80°C und insbesondere bei 30 bis 60°C. 
Losungen aus oder mit dem Monomer und dem 
Initiator zur Behandlung des Polymersubstrats kOnnen 
durch ubliche Beschichtungsverfahren, wie Aufspruhen, 
Bestreichen oder Tauchen, auf das Polymersubstrat 

40 aufgebracht werden. 

In vielen Fallen ist es zweckmaBig, vor der Pfropf- 
polymerisation von dem vorbehandelten Substrat ober- 
flfichlich anhaftendes Monomer und anhaftenden 
Initiator zu entfernen. Dies kann z.B. durch kurzzeitiges 

45 Tauchen (zweckm&Big einige Sekunden bis zu etwa 
einer Minute) in ein geeignetes L6semittel (wie zuvor 
beschrieben) geschehen. Atternativ kann man das vor- 
behandelte Substrat mit L6semittel abspulen. Wenn 
man auf diese oder jene Weise anhaftendes Monomer 

so und anhaftenden Initiator entfernt, erhSft man bei der 
Pfropfpolymerisation eine in noch h6herem MaBe 
extraktionsbestfindige und homogene Beschichtung. 

4.7 Auf bring en weiterer Monomerer 

55 

GemaB der Variante B wird nach der Vorbehand- 
lung, gegebenerrfalls nach Entfernung von anhaften- 
dem Monomer und Initiator, mindestens ein weiteres 
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olef inisch unges&ttigtes Monomer auf die Substratober- 
fldche aufgebracht. Dies ist dann erforderlich, wenn fur 
die Vorbehandiung ein Monomer eingesetzt wurde Oder 
werden muBte, das fur sich dem Polymersubstrat nicht 
die -gewunschten Eigenschaften erteilt. Fur manche 
Anwendungen ist auch die groBere Schichtdicke vorteil- 
haft, die man auf diese Weise erziett. Die Auswahl der 
nach der Vorbehandiung aufgebrachten weiteren 
Monomeren hangt von der gewunschten Art der Modifi- 
zierung der Oberf lache des Poiymersubstrats ab. So 
ergeben z.B. Hydroxyethyl(meth)acrylat, 4-Hydroxybu- 
tyl(meth)acrylat Oder vinylierte Saccharide hydrophi- 
lierte Oberfiachen. 

Die weiteren Monomere konnen wiederum durch 
ubliche Beschichtungsverfahren, wie Aufspruhen, 
Bestreichen oder Tauchen, auf das Polymersubstrat 
aufgebracht werden. Wenn die Monomere gelost sind, 
z.B. in einem der zuvor genannten Losemittel, kann 
man das Ldsemittel vor oder wahrend der Pfropfung 
verdampfen lassen. 

4.8 Pf ropf polymerisation 

Die Pfropfpolymerisation der Monomeren wird 
durch Erhitzen des Substrats ausgelbst, wenn ein Ther- 
moinitiator verwendet wurde, und durch Bestrahlen bei 
Verwendung eines Photoinitiators. Das Polymersubstrat 
kann, wie beschrieben, lediglich vorbehandelt (Variante 
A) Oder zusatzlich mit mindestens einem weiteren 
Monomer versehen sein (Variante B). Statt die weiteren 
Monomere, wie erwShnt, nach ublichen Beschichtungs- 
verfahren aufzubringen, kann man auch das Aufbringen 
der Monomeren mh der Pfropfung verbinden, indem 
man das vorbehandelte Substrat in eine erhitzte Losung 
des Monomers taucht. Als Losemittel sind wiederum die 
fur die Vorbehandiung brauchbaren Losemittel geeig- 
net. Man arbeitet im aligemeinen mit Losungen, die 2 
bis 50 Gewichtsprozent Monomer enthalten. Das vorbe- 
handelte Polymersubstrat steht in Kontakt mit einer f lus- 
sigen Phase, namlich dem Monomer bzw. dessen 
Losung. Es kann also getaucht oder mit dem Monomer 
bzw. dessen Losung beschichtet sein. 

Bei Verwendung eines Photoinitiators wird die 
Pfropfpolymerisation der Monomeren im aligemeinen 
durch elektromagnetische Strahlung im Wellentengen- 
bereich von 180 bis 1.200 nm, bevorzugt von 200 bis 
800 nm und insbesondere von 200 bis 400 nm indu- 
ziert. Strahlung in diesem Welleniangenbereich ist reta- 
tiv weich und greift in aller Regel das Polymersubstrat 
nicht an. Man arbeitet z.B. mit einem Excimer-UV-Strah- 
ler der Fa. Heraeus, D-63801 Neuostheim mit kontinu- 
ierlicher Strahlung. z.B. mit XeCI Oder XeF als 
Strahlermedium. Im Prinzip sind auch Quecksilber- 
dampflampen mit breitem UV-Spektrum und Strah- 
lungsanteilen im sichtbaren Bereich bzw. in den 
obengenannten Bereichen brauchbar. Die Expositions- 
zeiten betragen im aligemeinen 60 bis 300 Sekunden. 
Die Expositionszeiten hdngen u.a. von der Geometrie 



der bestrahlten Substrate ab. Gegenst&nde mit ausge- 
pragter dreidimensionaler Charakteristik mussen 
gedreht werden und erfordern langere Bestrahiung. Die 
strahlungsinduzierte Pfropfpolymerisation lauft vorteil- 

5 haft im Temperaturbereich von 0 bis 100 °C ab. 

Bei Verwendung eines Thermoinitiators wird die 
Pfropfpolymerisation durch Erhitzen des vorbehandel- 
ten und gegebenenfalls mit weiterem Monomer verse- 
henen Poiymersubstrats ausgelost. Die angewandten 

io Temperaturen hangen von der Zerfallsrate des Thermo- 
initiators ab; sie mussen auf jeden Fall unterhalb der 
Schmelz- bzw. Erweichungstemperatur des Poiymer- 
substrats liegen. Man arbeitet im aligemeinen bei 50 bis 
150°C. Sowohl bei der Variante A als auch bei der Vari- 

15 ante B mit Aufbringen mindestens eines weiteren 
Monomers durch Beschichten kann man die erforderli- 
che Temperatur elegant durch Strahlungsheizung ein- 
stellen, z.B. mit Infrarotstrahlen oder Mikrowellen. Die 
erforderiichen Bestrahlungszerten lassen sich durch ori- 

20 entierende Versuche unschwer ermitteln; sie liegen im 
aligemeinen bei 1 bis 60 min. 

4.9 Wahlweise Nachbehandlung 

25 Nach der Pfropfpolymerisation kann man etwaige 
Restmonomere durch Extraktion mit einem Losemittel 
entfernen. So konnen hydrophile Monomere mit Wasser 
extrahiert werden. Weiterhin lassen sich eingefuhrte 
funktionelle Gruppen in ublicher Weise ganz oder teil- 

30 weise in Derivate uberfuhren. So kann man Carboxyl- 
gruppen zu Carboxylatgruppen neutralisieren, 
Carbonestergruppen zu Hydroxyl-. Carboxyl- oder Car- 
boxylatgruppen sowie Carbonamid- oder Nitrilgruppen 
zu Carboxylgruppen verseifen. Weitere Derivatisierun- 

35 gen von erfindungsgemaR modifizierten Polymersub- 
straten konnen nach aligemeinen Verfahren (H. Beyer, 
Lehrbuch der organischen Chemie, S. Hirzel Verlag, 
Stuttgart, 1988, S. 260 ff) vorgenommen werden. 

40 5. Verwendung der modifizierten Polymersubstrate 

Weitere Gegenstande der vorliegenden Erfindung 
sind die Verwendung der erfindungsgemdB modifizier- 
ten Polymersubstrate zur Herstellung von medizintech- 

45 nischen Erzeugnissen und die so hergestellten 
medizintechnischen Erzeugnisse als solche. Die 
Erzeugnisse konnen erfindungsgem^B mod'rfizierte 
Polymersubstrate enthalten oder daraus bestehen. Sol- 
che Erzeugnisse basieren vorzugsweise auf Polyami- 

50 den, Polyurethanen, Polyetherblockamiden, Polyester- 
amiden oder -imiden, PVC, Polysiloxanen, Polyme- 
thacrylat oder Polyterephthalaten. die erfindungsgemSB 
modif izierte Oberf lachen aufweisen, vorzugsweise mit 
Carboxyl- oder Carboxylatgruppen, Sulfonatgruppen, 

55 Hydroxy Igruppen und/oder Aminogruppen enthaften- 
den Monomeren modifizierte OberflSchen. Medizin- 
technische Erzeugnisse dieser Art sind beispielsweise 
und insbesondere Katheter, Blutbeutel, Drainagen, 
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Fuhrungsdrahte und Operationsbestecke. Intraokular- 
linsen und Korrtaktiinsen. 

AuBerdem sind Gegenstande der vorliegenden 
Erf indung die Verwendung der erf indungsgem&B an der 
Oberflaehe modifizierten Polymersubstrate zur Herstel- 
lung von Hygieneerzeugnissen und die Hygieneerzeug- 
nisse als solche. Die obigen Ausfuhrungen uber 
bevorzugte Materiaiien fur medtzinische Erzeugnisse 
gelten errtsprechend. Solche Hygieneerzeugnisse sind 
beisprelsweise Zahnbursten, Toilettensitze, KSmme und 
Verpackungsmaterialien. Unter die Bezeichnung Hygie- 
neerzeugnisse fallen auch andere Gegenstande, die 
uAJ. mit vielen Menschen in Beruhrung kornmen, wie 
TeiefonhOrer. Handiaufe von Treppen, TQr- und Fenster- 
grifle sowie Haltegurte und -griffe in Offentlichen Ver- 
kehrsmitteln 

Die fotgenden Beispiele sollen die Erf indung er\ku- 
tern, nicht aber thren Anwendungsbereich begrenzen. 

Beispiel 1 - Variante A / Thermisch initiierte Pfrop- 
fung 

Es werden 2 g Azoisobutyronitril in 61 g AcrylsSure, 
6 g NatriumstyroisuHonat und 31 g Wasser getdst. 
Diese Mischung wird aul 40°C erwarrrrt. In die 
Mischung wird em Stuck Potyamid 12-Folie mit den 
MaBen 5 x 8 cm fur die Dauer von 30 sec eingetaucht 
Die Folie wird entnommen und in eine mit Schutzgas 
(Stickstoff Oder Argon) gefullte Kammer gelegt, in deren 
Deckel eine IR-Strahlungsquelle mit einer strahlenden 
Fiache von 0,2 m 2 eingebaut ist. die einen Abstand zur 
vorbehandelten Folie von 20 cm aufwetst. Die IR- 
Quelle, die eine regelbare Leistung von bis zu 3 kW 
besrtzt, wird so eingestellt, daB die Substrattemperatur 
fur einen Zeitraum von 30 min 100°C erreicht Danach 
wird die Folie entnommen und 2 h in 500 ml entminera- 
lisiertem Wasser von 60°C gewaschen. 

Beispiel 2 - Variame A / Thermisch initiierte Pfrop- 
fung 

Es werden 1,5 g Azoisobutyronitril in 62,5 g Acryl- 
saure, 6 g Natriumstyrolsulfonat und 30 g Wasser 
ge!6st. Diese Mischung wird auf 35°C erwSr mt. In die 
Mischung wird ein Stuck Polyurethan -Folie 
(TECOFLEX< R > der Fa. Thermedix GmbH, Heidelberg) 
mit den MaSen 5 x 8 cm fur die Dauer von 5 sec einge- 
taucht. Die Folie wird entnommen und in eine mit 
Schutzgas (Stickstoff Oder Argon) gefullte Kammer 
gelegt, in deren Deckel eine IR-Strahlungsquelle mit 
einer strahlenden RSche von 0,2 m 2 eingebaut ist, die 
einen Abstand zur vorbehandelten Folie von 20 cm auf- 
weist. Die IR-Quelle, die eine regeibare Leistung von bis 
zu 3 kW besrtzt. wird so eingestellt. daB die Substrat- 
temperatur fur einen Zeitraum von 30 min 90°C erreicht. 
Danach wird die Folie entnommen und 2 h in 500 ml 
entmineralisiertem Wasser von 60°C gewaschen. 



Beispiel 3 - Variante A / Thermisch initiierte Pfrop- 
tung 

Es werden 1,5 g Azoisobutyronitril in 62.5 g Acryl- 
5 s&ure, 6 g Natriumstyrolsulfonat und 30 g Wasser 
geldst. Diese Mischung wird auf 35°C erwarrrrt. In die 
Mischung wird ein handelsuWicher Katheter aus Polyu- 
rethan (TECOFLEX< R > der Fa. Thermedix GmbH, Hei- 
delberg) fur die Dauer von 5 sec eingetaucht. Urn den 
10 Katheterinnenraum frei zu harten, wird dabei ein torrti- 
nuierlicher Schutzgasstrom (Stickstoff Oder Argon) 
durch den Katheter geleitet. Der Katheter wird nach 
Beendigung der Vorbehandlung entnommen und in 
einer speziellen Apparatur, die eine thermostatisierte 
15 Stickstoffatrnosphare von 80°C enthdlt, fur 30 min gela- 
gert. Danach wird der Katheter entnommen und 2 h in 
500 ml entmineralisiertem Wasser von 60°C gewa- 
schen. 

20 Beispiel 4 - Variante A / Thermisch initiierte Pfrop- 
fung 

Es werden 1,5 g Azoisobutyronitril in 62,5 g Acryl- 
sfiure. 6 g Natriumstyrolsulfonat und 30 g Wasser 

25 gelfist. Diese Mischung wird auf 35°C erwarrrrt. In die 
Mischung wird ein handelsublicher Katheter aus Polyu- 
rethan (TECOFLEX( R > der Fa. Thermedix GmbH, Hei- 
delberg) fur die Dauer von 5 sec eingetaucht. Urn den 
Katheterinnenraum frei zu hatten, wird dabei ein kont- 

30 nuierlicher Schutzgasstrom (Stickstoff oder Argon) 
durch den Katheter geleitet. Der Katheter wird nach 
Beendigung der Vorbehandlung entnommen und fur 10 
sec in entmineralisiertes Wasser von 25°C getaucht, 
wobei weiterhin Schutzgas durchgeleitet wird. Im 

35 AnschluB wird der Katheter in einer speziellen Appara- 
tur, die eine thermostatisierte Stickstoffatrnosphare von 
80°C enthait. fur 30 min gelagert. Danach wird der 
Katheter entnommen und 2 h in 1000 ml entminerali- 
siertem Wasser von 60°C gewaschen. 

40 

Beispiel 5 - Variante A / Thermisch initiierte Pfrop- 
fung 

Es werden 0,5 g Azoisobutyronitril in 58 g Acryl- 
45 sdure, 2 g Natriumstyrolsulfonat und 39,5 g Wasser 
gelGst. Diese Mischung wird auf 35°C erw&rmt und fur 
10 sec durch das Lumen eines handelsublichen Kathe- 
ters aus Polyurethan (TECOFLEX< R > der Fa. THERME- 
DIX GmbH. Heidelberg) geleitet (Durchflu Grate 0,2 
50 ml/sec). Danach wird das Lumen mit Stickstoff freige- 
blasen. Der Katheter wird nach Beendigung der Vorbe- 
handlung in einen Mikrowedenofen gehSngt. dessen 
Innenraum mit Schutzgas (Stickstoff oder Argon) gefullt 
ist. Die Pfropfung erfolgt durch 5-minutige Mikrowellen- 
55 bestrahlung (2,45 GHz). Danach wird der Katheter ent- 
nommen, und das Lumen werden 2 h mit 
entmineralisiertem Wasser von 60°C durchspult 
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Beispiel 6 - \feriante A / Thermisch initiierte Pfrop- 
fung 

Es werden 0,5 g Azoisobutyronitril in 58 g Acryl- 
saure, 2 g Natriumstyrolsutfonat und 39,5 g Wasser 
geldst. Diese Mischung wird auf 35°C erwarmt und fur 
10 sec durch das Lumen eines handelsublichen Kathe- 
ters aus Polyurethan (TECOFLEX< R > der Fa. THERME- 
DIX GmbH, Heidelberg) geleitet (DurchfluBrate 0,2 
ml/sec). Unmittelbar danach wird 5 sec lang entminera- 
lisiertes Wasser von 25°C durch das Lumen des Kathe- 
ters geleitet. Danach wird das Lumen mit Stickstoff 
treigeblasen. Der Katheter wird nach Beendigung der 
Vorbehandlung in einen Mikrcwellenofen gehangt. des- 
sen Innenraum mit Schutzgas (Stickstoff Oder Argon) 
gefullt ist. Die Pfropfung erfolgt durch 5-minutige Mikro- 
wellenbestrahlung (2,45 GHz). Danach wird der Kathe- 
ter entnommen, und die Lumen werden 2 h mit 
entmineralisiertem Wasser von 60°C durchspurt. 

Beispiel 7 - Variante B / Strahlungsinduzierte Pfrop- 
fung 

Es werden 40 g 2,2'-Dimethoxy-2-phenylacetophe- 
non in 60 g Acrylsaure geldst. Die Mischung wird 
anschlieBend auf 60 C erwarmt. In diese Mischung wird 
em Stuck Polyamid 12-Folie von 5 x 8 cm fur die Dauer 
von 15 Sekunden eingetaucht Die Folie wird im 
AnschluB entnommen und unter Argon als Schutzgas in 
etne Bestrahlungskammer mit Quarzglasabdeckung 
gelegt. Daraufhin wird die Folie im Schutzgasgegen- 
strom mit 20 ml einer Mischung aus 9 g Acrylsaure. 1 1 
g Natnumstyrolsulfonat und 80 g entmineralisiertem 
Wasser uberschichtet. Die Bestrahlungskammer wird 
verschlossen und im Abstand von 10 cm unter eine 
Excimerbestrahlungseinheit der Fa. Heraeus gestellt, 
die ane Emission der Wellenlange 308 nm aufweist. 
Die Bestrahlung wird gestartet die Belichtungsdauer 
betragt 60 Sekunden. Die Folie wird anschlieBend ent- 
nommen und 6 mal 3 Stunden in 300 ml entmineralisier- 
tem Wasser bei 50 C gewaschen. 

Beispiel 8 - Variante B / Strahlungsinduzierte Pfrop- 
fung 

Es werden 40 g 2,2'-Dimethoxy-2-phenylacetophe- 
non in 60 g Acrylsaure geldst. Die Mischung wird 
anschlieBend auf 60°C erwarmt. In diese Mischung wird 
ein Stuck Polyamid 12-Folie von 5 x 8 cm fur die Dauer 
von 15 Sekunden eingetaucht. Die Folie wird im 
AnschluB entnommen, getrocknet und unter Schutzgas 
in eine Bestrahlungskammer mit Quarzglasabdeckung 
gelegt. Daraufhin wird die Folie im Schutzgasgegen- 
strom mit 20 ml einer Mischung aus 50 g t-Butylaminoe- 
thylmethacrylat und 50 g n-Hexan uberschichtet. Die 
Bestrahlungskammer wird verschlossen und im 
Abstand von 10 cm unter eine Excimerbestrahlungsein- 
heit der Fa. Heraeus gestellt, die eine Emission der 



Wellenlange 308 nm aufweist. Die Bestrahlung wird 
gestartet, die Belichtungsdauer betragt 300 Sekunden. 
Die Folie wird anschlieBend entnommen und 6 mal 3 
Stunden in 300 ml entmineralisiertem Wasser bei 50 C 
5 gewaschen. 

Beispiel 9 - Variante B / Strahlungsinduzierte Pfrop- 
fung 

10 Es werden 20 g 2,2'-Dimethoxy-2-phenylacetophe- 
non in einer Mischung aus 30 g Acrylsaure und 16 g 
entmineralisiertem Wasser gelOst. Die Mischung wird 
anschlieBend auf 35 C erwarmt In diese Mischung wird 
ein Stuck Polyurethanfolie (Tecoflex (R) ) von 5 x 8 cm fur 

75 die Dauer von 15 Sekunden eingetaucht. Die Folie wird 
im AnschluB entnommen und unter Schutzgas in eine 
Bestrahlungskammer mit Quarzglasabdeckung gelegt. 
Daraufhin wird die Folie im Schutzgasgegenstrom mit 
20 ml einer Mischung aus 5.85 g Acrylsaure, 4.2 g 

20 Natriumstyrolsurfonat und 90 g entmineralisiertem Was- 
ser uberschichtet. Die Bestrahlungskammer wird ver- 
schlossen und im Abstand von 10 cm unter eine 
Excimerbestrahlungseinheit der Fa. Heraeus gestellt, 
die eine Emission der Wellenlange 308 nm aufweist. 

25 Die Bestrahlung wird gestartet, die Belichtungsdauer 
betragt 120 Sekunden. Die Folie wird anschlieBend ent- 
nommen und 6 mal 3 Stunden in 300 ml entmineralisier- 
tem Wasser bei 50 C gewaschen. 

30 Beispiel 10 - Variante B / Strahlungsinduzierte 
Pfropfung 

Es werden 20 g Benzoinmethylether in 20 g Aceton 
gelost. Die Mischung wird anschlieBend auf 50 C 

35 erwarmt. In diese Mischung wird ein Stuck Polyurethan- 
folie (Pellethane (R) ) von 5 x 8 cm fur die Dauer von 30 
Sekunden eingetaucht. Die Folie wird im AnschluB ent- 
nommen, getrocknet und unter Schutzgas in eine 
Bestrahlungskammer mit Quarzglasabdeckung gelegt. 

40 Daraufhin wird die Folie im Schutzgasgegenstrom mit 
20 ml einer Mischung aus 50 g t-Butylaminoethylme- 
thacrylat und 50 g n-Hexan uberschichtet. Die Bestrah- 
lungskammer wird verschlossen und im Abstand von 10 
cm unter eine Excimerbestrahlungseinheit der Fa. 

45 Heraeus gestellt, die eine Emission der Wellenlange 
308 nm aufweist. Die Bestrahlung wird gestartet, die 
Belichtungsdauer betragt 300 Sekunden. Die Folie wird 
anschlieBend entnommen und 6 mal 3 Stunden in 300 
ml entmineralisiertem Wasser bei 50 C gewaschen. 

50 

Beispiel 11 - Variante B / Strahlungsinduzierte 
Pfropfung 

Es werden 40 g 2,2'-Dimethoxy-2-phenylacetophe- 
55 non in 60 g Acrylsaure gelGst. Die Mischung wird 
anschlieBend auf 60 C erwarmt. In diese Mischung wird 
ein Stuck Polyamid 12-Folie von 5 x 8 cm fur die Dauer 
von 15 Sekunden eingetaucht. Die Folie wird im 
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AnschluB entnommen und urrter Schutzgas in eine 
Bestrahlungskammer mit Quarzgiasabdeckung gelegt. 
Daraufhin wird die Folie mit einem Pinsel bestrichen, 
der zuvor in 20 ml einer Mischung aus 14 g AcrylsSure. 
6 g NatriumstyrolsuHonat und 80 g entmineraiisiertem 
Wasser getaucht wurde. Die Bestrahlungskammer wird 
verschlossen und im Abstand von 10 cm unter eine 
Excimertoestrahiungseinheit der Fa. Heraeus gestellt. 
die eine Emission der Welleniange 308 nm aufweist. 
Die Bestrahlung wird gestartet die Belichtungsdauer 
betrdgt 60 Sekunden, Die Folie wird anschlieBend ent- 
nommen und 6 mal 3 Stunden in 300 ml entmineraiisier- 
tem Wasser bei 50 C gewaschen. 

Beispiel 12 - Variante B / Strahlungsinduzierte 
Pfropfung 

Es werden 40 g 2,2'-Dimethoxy-2-pheny1acetophe- 
non in 60 g Acrylsdure gelfcst. Die Mischung wird 
anschlieBend auf 60 C erwSrmt. In diese Mischung wird 
ein Stuck Polyamid 12-Folie von 5 x 8 cm fur die Dauer 
von 15 Sekunden eingetaucht Die Folie wird im 
AnschluB entnommen, mrt 5ml einer Mischung aus 12 g 
AcrylsSure, 8 g Natriurnstyrolsutfonat und 80 g entmine- 
raiisiertem Wasser bespruht und unter Schutzgas in 
eine Bestrahlungskammer mit Quarzgiasabdeckung 
gelegt. Die Bestrahlungskammer wird verschlossen und 
im Abstand von 10 cm unter eine Excimerbestrahlungs- 
einheit der Fa. Heraeus gestellt, die eine Emission der 
Wellenl&nge 308 nm aufweist. Die Bestrahlung wird 
gestartet, die Belichtungsdauer betrSgt 60 Sekunden. 
Die Folie wird anschlieBend entnommen und 6 mal 3 
Stunden in 300 ml entmineraiisiertem Wasser bei 50 C 
gewaschen. 

Beispiel 13 - Variante B / Strahlungsinduzierte 
Pfropfung 

Es werden 5 g 2,2-Dimethoxy-2-pheny1acetophe- 
non in 60 g Acrylsdure und 35 g Wasser gelost In die 
auf 35°C erwarmte Mischung wird ein handelsublicher 
Katheter aus Polyurethan (TecofW R >) for die Dauer 
von 5 Sekunden getaucht. Urn die Katheterlumina frei- 
zuhalten, wind wdhrend des Eirrtauchens ein korrtinuier* 
licher Schutzgasstrom (Stickstoff) durch den Katheter 
geleitet Der Katheter wird nach Beendigung dieser Vor- 
behandlung entnommen und mrttels einer speziellen 
Apparatur, die eine Drehung des Katheters wdhrend der 
Belichtung ermbglicht, in die BestrahlungsrChre 
gehangt. Es wird eine Beschichtungsl&sung aus 2,9 g 
Acrytsdure. 2.1 g NatriumstyrolsuHonat und 95 g Was- 
ser in die Apparatur eingefulrt, wobei wiederum Schutz- 
gas durch den Katheter gelertet wird. Der Abstand zu 
der Excimer-Bestrahlungseinheit der Fa. Heraeus. die 
UV-Licht der WelfenlSnge 308 nm abstrahlt. betrSgt 5 
cm. Die Bestrahlung wird gestartet, die Belichtungszert 
betrdgt 240 sec, wobei der Katheter 60 mal pro Minute 
urn seine LSngsachse gedreht wird. Danach wird der 



Katheter entnommen und dreimal jeweils 2 Stunden in 
entmineraiisiertem Wasser von 50°C gewaschen. 



Es werden 40 g 2,2'-Dimethoxy-2-phenylacetophe- 
non in 60 g Acryfsdure gel&st. Die Mischung wird 
anschlieBend auf 60 C erw&rmt. In diese Mischung wird 
ein Stuck Polyamid 12-Folie von 5 x 8 cm fur die Dauer 
von 15 Sekunden eingetaucht. Die Folie wird im 
AnschluB entnommen und unter Argon Oder Stickstoff 
ate Schutzgas in eine Bestrahlungskammer mit Quarz- 
giasabdeckung gelegt Die Bestrahlungskammer wird 
verschlossen und im Abstand von 10 cm unter eine 
Excimer-Bestrahlungseinheit der Fa. Heraeus (Nennlei- 
stung 1.000 Watt) gestellt. die eine Emission der Wel- 
leniange 308 nm aufweist. Die Bestrahlung wird 
gestartet, die Bestrahlungszeit betrdgt 40 Sekunden. 
Die Folie wird anschlieBend entnommen und 6 mal 
jeweils 3 Stunden in 300 ml entmineraiisiertem Wasser 
gewaschen. 



Es werden 5 g 2.2'-Dimethoxy-2-phenylacetophe- 
non in einer Mischung aus 60 g Acrylsaure und 35 g 
entmineraiisiertem Wasser gelGst. Die Mischung wird 
anschlieBend auf 35°C erwarmt. In diese Mischung wird 
ein Stuck einer Polyurethan-Folie (Tecof lex< R) ) von 5x8 
cm fur die Dauer von 5 Sekunden eingetaucht. Die Folie 
wird im AnschluB entnommen und urrter Argon Oder 
Stickstoff als Schutzgas in eine Bestrahlungskammer 
mit Quarzgiasabdeckung gelegt. Die Bestrahlungskam- 
mer wird verschlossen und im Abstand von 10 cm unter 
eine Excimer-Bestrahlungseinheit der Fa. Heraeus 
(Nennleistung 1.000 Watt) gestellt, die eine Emission 
der Welleni&nge 308 nm aufweist. Die Bestrahlung wird 
gestartet. die Bestrahlungszeit betragt 60 Sekunden. 
Die Folie wird anschlieBend entnommen und 6 mal 
jeweils 3 Stunden in 300 mi entmineraiisiertem Wasser 
gewaschen. 



Es werden 5 g 2,2'-Dimethoxy-2-phenylacetophe- 
non in einer Mischung aus 60 g Acrylsaure und 35 g 
entmineraiisiertem Wasser getdst. Die Mischung wird 
anschlieBend auf 35° C erwarmt. In diese Mischung wird 
ein Polyurethanschlauch (Tecoflex( R >) mit einer L&nge 
von 15 cm und einem Durchmesser von 0.4 cm fur die 
Dauer von 5 Sekunden eingetaucht. Der Schlauch wird 
danach entnommen und mittels einer speziellen Appa- 
ratur, die eine Drehung des SchJauches im Verlauf der 
Bestrahlung ermOglicht. in eine BestrahlungsrOhre 
gehangt, die mit Argon Oder Stickstoff bef lutet wird. Der 



Beispiel 14 - Variante A / Strahlungsinduzierte 
5 Pfropfung 
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Beispiel 15 - Variante A / Strahlungsinduzierte 
25 Pfropfung 



30 



35 



40 



45 Beispiel 1 6 - Variante A / Strahlungsinduzierte 
Pfropfung 
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Abstand zur Excimer-Bestrahlungseinheit der Fa. 
Heraeus (Nennleistung 1.000 Watt, 308 nm) betrSgt 3 
cm. Die Bestrahlung wird gestartet, die Bestrahlungs- 
zeit betragt 180 sec. Der Schlauch wird im AnschluB 
erttnommen und dreimal jeweils 2 Stunden in 1 .000 ml 5 
entmineralisiertem Wasser von 50°C gewaschen. 

Beispie! 17 - Variante A / Strahlungsinduzierte 
Pfropfung 

10 

Es werden 5 g 2,2-Dimethoxy-2-phenylacetophe- 
non in einer Mischung aus 60 g Acrylsaure, 6 g Natri- 
umstyrolsulfonat und 29 g Wasser geldst. Diese 
Mischung wird anschlie&end aut 35°C erwdrmt. In diese 
Mischung wird ein handelsublicher Katheter aus Polyu- is 
rethan (Teof lex (R >) fur die Dauer von 5 sec eingetaucht. 
Urn den Katheterinnenraum im Verlauf der Vorbehand- 
lung freizuhatten, wird ein kontinuierlicher Schutzgas- 
strom (Stickstoff Oder Argon) durch das Katheter lumen 
geleitet. Der Katheter wird nach Beendigung der Vorbe- 20 
handlung entnommen und mittels einer spezieilen 
Apparatur, die eine Drehung des Katheters im Verlauf 
der Bestrahlung errnOglicht, in eine Bestrahlungsrohre 
gehangt. Es wird weiter Schutzgas durch das Katheter- 
lumen geleitet. Der Abstand zur Excimer-Bestrahlungs- 25 
einheit der Fa. Heraeus (Nennleistung 1.000 Watt, 308 
nm) betrSgt 3 cm. Die Bestrahlung wird gestartet, die 
Bestrahlungszeit betragt 180 sec. Der Katheter wird im 
AnschluB entnommen und dreimal jeweils 2 Stunden in 
1.000 ml entmineralisiertem Wasser von 50°C gewa- 30 
schen. 

Patentanspruche 

1. Verfahren zur Modifizierung der Oberflache von 35 
Polymersubstraten mittels durch elektromagneti- 
sche Strahlung Oder thermisch induzierter Pfropf- 
polymerisation mindestens eines olefinisch 
ungesattigten Monomers, dadurch gekennzeichnet, 
daB das Polymersubstrat vor der Pfropfung mit 40 
einem Photoinitiator oder einem Thermoinitiator 
und dem mindestens einen aliphatisch ungesdttig- 

ten Monomer vorbehandelt wird. 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekenn- 45 
zeichnet, daB die Pfropfung unmittelbar nach der 
Vorbehandlung erfolgt und nur das zur Vorbehand- 
lung eingesetzte Monomer pfropfpolymerisiert wird. 

3. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekenn- so 
zeichnet, daB auf das vorbehandelte Polymersub- 
strat mindestens ein weiteres Monomer 
aufgebracht wird, das mit dem zur Vorbehandlung 
eingesetzten Monomer identisch oder von ihm ver- 
schieden sein kann, und dann das zur Vorbehand- ss 
lung eingesetzte sowie das nachtraglich 
aufgebrachte Monomer gemeinsam pfropfpolymer- 
siert werden. 



4. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 3, 
dadurch gekennzeichnet daB das Polymersubstrat 
aus einem Polyamid, Polyurethan, Polyetherblock- 
amid, Polyesteramid oder -imid, PVC, Polysiloxan, 
Polymethacrylat oder Polyterephthalat besteht. 

5. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 4, 
dadurch gekennzeichnet, daB das mindestens eine 
Monomer fur die Vorbehandlung und gegebenen- 
falls das mindestens eine weitere aufgebrachte 
Monomer gleich Oder verschieden und Acryl- oder 
Methacrylverbindungen der allgemeinen Formel 

H2=CRi -COOR2 

oder Acrylamide und Methacrylamide der allgemei- 
nen Formel 

H2=CR r CONR 2 R 3l 

sind, wobei 

R 1 ein Wasserstoffatom oder eine Methyl- 
gruppe bedeutet und 

R 2 und R 3 gleich oder verschieden sein kGn- 
nen und jeweils ein Wasserstoffatom. ein 
Metallatom oder einen verzweigten oder unver- 
zweigten aliphatischen, cycloaliphatischen, 
heterocyclischen oder aromatischen Kohlen- 
wasserstoffrest mit bis zu 20 Kohlenstoffato- 
men oder einen solchen 

Kohl en wasser stoff rest, der durch Carboxyl- 
gruppen, Carboxylatgruppen, Suifonatgrup- 
pen, Alkylaminogruppen, Alkoxygruppen, 
Halogene, Hydroxygruppen, Aminogruppen. 
Dialkylaminogruppen, Phosphatgruppen, 
Phosphonatgruppen, Sulfatgruppen, Car- 
boxamidogruppen, Sulfonamidogruppen, 
Phosphonamidogruppen oder Kombinationen 
dieser Gruppen derivatisiert ist, bezeichnen. 

6. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 4, 
dadurch gekennzeichnet, daB das mindestens eine 
Monomer fur die Vorbehandlung und gegebenen- 
falls das mindestens eine weitere aufgebrachte 
Monomer gleich oder verschieden und Vinylverbin- 
dungen der allgemeinen Formeln 

R 4 CH=CHR 5 

Oder 

H 2 C=CH-COOR 4 

oder Malein- und Fumarsaurederivate der allgemei- 
nen Formel 

R 4 OOC-C=C-COOR 4 
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sind. wobei die Substituenten 

R 4 gleich Oder verschieden sein kdnnen und 
. jeweils ein Wasserstoffatom, einen aromati- 
-schen Rest oder eine Methylgruppe bezeich- 

nen oder die gleiche Bedeutung wie R 2 in 

Anspruch 5 haben und 

R 5 fur ein Wasserstoffatom, eine Methylgruppe 
Oder eine Hydroxytgruppe stent, dieselbe 
Bedeutung wie R 2 hat Oder eine Ethergruppe 
der Formel -OR 2 . in der R 2 wie in Anspruch 5 
deftniert ist. bezeichnet. 

7. Verlahren nach einem der Anspruche 1 bis 6, 
dadurch gekennzeichnet, da(3 die Monomere Car- 
boxyl- oder Carboxylatgruppen, Suffonatgruppen, 
Hydroxylgruppen, Amino- oder Ammoniumgruppen 
und/oder Phosphatgruppen enthaftende Monomere 
srnd 

8. verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 7, 
dadurch gekennzeichnet, daft man Monomere mrt 
zwei olefinischen Doppelbindungen der allgemei- 
nen Formel 

CH 2 =CR 1 -R 6 -CR 1 =CH 2 

in der R 6 einen zweiwertigen organischen Rest 
bezeichnet und R 1 die in Anspruch 5 angegebene 
Bedeutung hat, in Verbindung mit monoolefini- 
schen Monomeren einsetzt, wodurch vernetzte 
Pfropfcopolymere entstehen. 

9. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 8, 
dadurch gekennzeichnet. daB man das Polymer- 
substrat mit einer Mischung vorbehandelt, die 
zumindest im wesentiichen aus dem Photoinrtiator 
Oder dem Thermoinitiator sowie mindestens einem 
Monomer besteht. 

10. Verfahren nach Anspruch 9. dadurch gekenn- 
zeichnet. daB die Mischung bis zu 80 Gewichtspro- 
zent. bezogen auf die Mischung einer inerten 
Losemittels enthalt. 

11. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 10, 
dadurch gekennzeichnet, daB als Photoinitiator ein 
Benzoin. Benzoinderivat, Benzilketal oder a-Hydro- 
xyketon verwendet wird. 

12. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 10, 
dadurch gekennzeichnet, daB als Thermoinitiator 
eine Azoverbindung oder eine Peroxoverbindung 
verwendet wird. 

13. Verfahren nach einem der Anspruche 1 oder 3 bis 
12, dadurch gekennzeichnet, daB das vorbehan- 
dette Substrat bei der Pfropfpolymerisation in Kon- 



takt mit mindestens einem weiteren flussigen 
Monom r oder mit einer LOsung mindestens eines 
weiteren Monomers ist. 

5 14. Verfahren nach Anspruch 13. dadurch gekenn- 
zeichnet, daB das vorbehandefte Polymersubstrat 
bei der Pfropfpolymerisation in das f lussige Mono- 
mer oder eine Losung des flussigen Monomers 
getaucht ist. 

TO 

15. Verfahren nach Anspruch 13. dadurch gekenn- 
zeichnet, daB das vorbehandefte Polymersubstrat 
bei der Pfropfpolymerisation mit dem flussigen 
Monomer oder einer LOsung des flussigen Mono- 

15 mers beschichtet ist. 

16. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 1 1 oder 
13 bis 15, dadurch gekennzeichnet, daB die Wel- 
tenlange der elektromagnetischen Strahlung 200 

20 bis 400 nm betragt. 

17. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 10 oder 
12 bis 15, dadurch gekennzeichnet, daB die Pfrop- 
fung bei einer Temperatur von 50 bis 150 °C initiiert 

25 wird. 

18. Verfahren nach Anspruch 17, dadurch gekenn- 
zeichnet. daB die Pfropfung durch Infrarot- oder 
Mikrowellenstrahlung initiiert wird. 

30 

19. Verwendung der gemaB den Anspruchen 1 bis 18 
modif izierten Polymersubstrate zur Herstellung von 
medizintechnischen Erzeugnissen. 

35 20. Verwendung der gemaB den Anspruchen 1 bis 18 
modif izierten Polymersubstrate zur Herstellung von 
Hygieneerzeugnissen. 

21. Medizintechnische Erzeugnisse, die ein gemaB 
40 dem Verfahren nach einem der Anspruchen 1 bis 

18 modif iziertes Polymersubstrat enthalten oder 
daraus bestehen. 

22. Hygieneerzeugnisse, die ein gemaB dem Verfahren 
45 nach einem der Anspruchen 1 bis 18 modif iziertes 

Polymersubstrat enthalten oder daraus bestehen. 
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